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Abstract 


The redox state, color and workability of glass melts are controlled by bubbling with a water vapor/gas 
mixture. Preferred Features: The mixture contains 1-99 vol.% water vapor at 70-300 degrees C and 30 kPa 
to 7 MPa pressure. The gas is at 50 kPa to 100 MPa pressure and comprises one or more of nitrogen, 
hydrogen, argon, helium, carbon monoxide, carbon dioxide, sulfur dioxide, air, combustion gases chlorine 
hydrogen chloride, fluorine and hydrogen fluoride. 
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(54) Verfahren zur Steuerung des Redoxzustandes, der Farbe und VerarbeitkeH von 
Glasschmeizen 

(57) Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein 
effizientes Verfahren zur VergroBerung des Oberfia- 
chen - Volumen - Verhaltnisses zu schaffen, das eine 
gezielte Steuerung des Redoxzustandes, der Farbe und 
Verarbeitbarkeit von Glasschmeizen gestattet. 

ErfindungsgemiB erfolgt das Bubbeln unter Ver- 
wendung eines Wasserdampf - Gas - Gemisches in den 
variierbaren Bedingungen: Temperatur, Druck, 
Zusammensetzung und Menge. 
Ais Gase kdnnen verwendet werden: Sauerstoff, Was- 
serstoff, Argon, Helium, Kbhienmonoxid, Kohlendioxid, 
Schwefeldioxid, Luft, Verbrennungsgase, Chlor, Chlor- 
wasserstoff, Fluor, Fluorwasserstoff und deren Gemi- 
sche. 

Dabei wird der fur Farbe und Redoxzustand verarrt- 
wortliche Sauerstoffpartialdruck uber das Gas und die 
BlasengrOBe durch den Wasserdampf geziett einge- 
st el It, wobei die AustauschflSche zwischen Blasen und 
Schmelze drastisch vergrSGert wird. 
Diese Effekte sind auf eine Verringerung der Oberfia- 
chenspannung sowie der Viskositat der Schmelze 
zunuckzufuhren. Damit ermoglicht das Verfahren auch 
eine gezielte Beeinflussung der Verarbeitbarkert der 
Schmelze. 
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Beschreibung J 



[0001] Die Erfindung betriffl ein Verfahren zur Steue- 
rung des Redoxzustandes, der Farbe und Verarbeitbar- 
kert von Glasschmelzen. 

[0002] Bisher wild die Farbe und der Redoxzustand 
von Glasern ober die Zugabe von oxidierenden bzw 
reduzierenden Komponenten zum Gemenge sowie 
uber den Sauerstoffpartialdruck der Ofenatmosphare 
gesteuert 

Wegen der groSen Verweilzeiten der Glasschmelze im 
Schmelzaggregat und der geringen Oberflachen- Volu- 
mes Verhaltnisse bezuglich einer Reaktion mit der 
Ofenatmosphare ist weder ein schnelles noch effeklives 
Eingrerfen in den ProzeB m6glich, urn Stfireinflussen 
entgegenzuwirken. 

[0003] Im Zusammenhang mit dem Bubbeln mit Luft 
zur Unterstutzung der Uuter- und Homogenisierungs- 
prozesse wurden mehrfach Versuche untemommen 
die Oberflachen- Volumen- Verhaltnisse zu verbessern 
und das Einbringen hoherer Wassergehalte zu ermogli- 
chen. Diese Technologien blieben aufgrund zu groBer 
Blasen erfolglos. 

[0004] In vielen el- und gasbefeuerten Schmelzwan- 
nen der Glasindustrie nutzt man das Bubbeln, urn die 
Konvektionswalzen zu unterstotzen. Speziell bei Farb- 
schmelzen, die die Strahlungswirme aus dem Ober- 
ofen kaum nach unten weiterleiten, bringt man durch 
das Bubbeln das kaltere Glas vom Boden zur Oberfla- 
che. 

In DE 26 24 122 wird das Bubbeln mit Wasserdampf 
wahrend der Reaklionsphase der Schmelze beschrie- 
ben, woba sich eine hdhere Produktivitat bei geringerer 
Brennstoffeufuhrergibt. Die SchmelzreakSonen werden 
beschleunigt, und die Homogenitat der Schmelze wird 
verbessert. 

In EP 599 403 werden in einer zusatzlichen Kammer 
die sich an eine gewohnliche Schmelzwanne 
anschlieBt, farbende Komponenten, wie Fritten, Scher- 
ben und Farboxide zugegeben. Der Mischvorgang wird 
mit Hilfe mehrerer Bubblingzonen verwirWicht 
[0005] Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde ein 
effizientes Verfahren zur VergroBerung der Oberfla- 
chen- Volumen-Verhaitnisse zu schaffen, das eine 
gezielte Steuerung des Redoxzustandes, der Farbe und 
Verarbertbarkeit ermoglicht 
[0006] Das erfindungsgemaGe Wasserdampf - Gas - 
Gemisch zur Steuerung des Redoxzustandes der 
Farbe und Verarbeilbarkeit von Glasschmelzen wird 
uber Bubblingdusen dem Schmelzaggregat zugefuhrt 
Temperatur, Druck, Menge und Zusammensetzung 
kann in weiten Bereichen variieren. Der Wasserdampf 
besitzt eine Temperatur von 70 bis 300<>C und einen 
Druck von 30 kPa bis 7 MPa, das Gas dagegen einen 
Druck von 50 kPa bis 100 MPa. 
Der Anteil des Wasserdampfes im Wasserdampf . Gas 
- Gemisch kann zwischen 1 und 99 Vol-% liegen. 
Als Gase konnen verwendet werden: Sauerstoff, Stick- 
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stoff. Wasserstoff, Argon, Helium, Kbhlenmonoxid, Koh- 
lendioxid, Schwefeldioxid, Luft. Verbrennungsgase 
Chlor, Chlorwasserstoff, Ruor. Fluorwasserstoff oder 
deren Gemische. 

[0007] Gber das Gas des Wasserdampf - Gas - Gemi- 
sches wird der Sauerstoffpartialdruck innerhalb der Bla- 
sen reguliert, der wiederum fOr das sich in der 
Schmelze einstellende Gleichgewicht polyvalenter 
lonen verantwortlich ist. Dieses Gleichgewicht spiegelt 
den Redoxzustand wieder und laBt sich als Farbe im 
erkalteten Glas wiederfinden. 
Der Wasserdampf bewirkt eine Reduzierung der Ober- 
flachenspannung und erm6glicht je nach zugegebener 
Menge eine Regulierung der BlasengroBe. Weiterhin 
werden die Austauschflachen an den Blasenoberfla- 
chen durch BOdung einer Vielzahl von Mikroblasen dra- 
stisch vergroBert 

Ebenso laBt sich der Wassergehalt der Glasschmelze 
beeinflussen, was wiederum eine gezielte Veranderung 
der VerarbeitbarkeH der Schmelze bezuglich deren Vis- 
kositat - Zeit - Verhaltens moglich macht. 
IP008] Das Viskositat - Zeit - Vemalten ist maBgeblich 
fur den FormgebungsprozeB von Hohl- und PreBglas 
von Bedeutung. wahrend die Oberflachenspannung 
einer der Hauptparameter fur die Einstellung der 
Glachgewichtsdickebeim RoatprozeB ist Damitlassen 
sich mit dem erfindungsgemaBen Verfahren diese Pro- 
zesse erstmals gezielt Ober die Eigenschaften der 
Schmelze beeinflussen. 

Diese Effekte sind auf eine Verringerung der Oberfla- 
chenspannung sowie der Viskositat der Schmelze 
zurGckzufuhren. 

SchlieSBch macht dieses Verfahren je nach Schmelzag- 
gregat den Einsatz von Lautermitteln uberf lussig, da die 
Lauterung aufgrund der riesigen Austauschflachen mit 
den Blasen selbsttatjg ablauft. 
P)009] Die Erfindung soil nachstehend an einem Aus- 
fQhrungsbeispiel im LabormaBstab naher eriautert wer- 
den. 

Ein fOr die Massenglasindustrie taugliches Alkali - Erd- 
alkali-SBicatglas ( 74 Gew.-% SiOa, 16 Gew.-% Na 2 0 
9.5 Ge.-% CaO und 0.5 Gew.-% FegOa) wild aus einem 
entsprechenden Gemenge im Mittelfrequenzofen 
erschmolzen. Im Zustand der Rauhschmelze wird bei 
Erreichen von ca 1400° C ein Keramikrahrchen von 
oben in die Schmelze getaucht. Dieses ist mit einem 
temperatur- und druckbestandigen Schlauch mit dem 
Dampferzeuger (druckbestandiger Spezialglaskessel 
mit Heizwendel und DruckmeBgerat) gekoppelt Dem 
Dampferzeuger wird wiederum aus Gasflaschen Ober 
Miscnventile das Gasgemisch zugefOhrt. wobei die 
Zusammensetzung das Gasgemisches uber DurchfluB- 
messergeregertwird. 

[0010] Mit dieser Anordnung und vordefinierten Ein- 
stellungen von Druck und Gasmischung werden 
zunachst aus identischen Gemengesatzen eine Viel- 
zahl von Glasern mit unterschiedlichen Einstellungen 
erschmolzen. Durch spektroskopische Messungen am 
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kalten Glas werden anschlieBend die Redoxdaten und 
Wassergehalte^ermittelt. Die Korrelation zwischen Ein- 
stellungen und den MeBergebnissen erlauben im fol- 
genden Versuch mit einer gezielten Variation der 
Redoxdaten und Wassergehalte im voraus auf die 5 
Einstellparameter Druck und Volumenstrdme Einf Iu8 zu 
nehmen. 

Es zeigte sich, daB die BlasengroBe in erster Linie eine 
Funktion des Darnpfdruckes ist. Die GeschwindGgkeit, 
mit der sich das Redoxgleichgewicht und der AAfesser- 10 
gehalt einstellen, ist in erster Linie eine Funktion der 
BlasengroBe und Austauschf&che der Blasen; daher 
ebenfalls eine Funktion des Darnpfdruckes. 
Au(3erdem ergibt sich, daB je h6her der Dampfdruck ist, 
des to kurzer ist die notwendige Bubbelzeil. 15 
Das erfindungsgemaB hergesteilte Glas ist extrem 
homogen und schlierenfrei. 

An industriellen Glasschmelzaggregaten ist es ent- 
scheidend, die BlasengroBe beim Bubbeln Wein zu hal- 
ten, urn die Austauschflache so groB wie moglich zu 20 
halten. 

Je nach der Glasbadtiefe und -temperatur in der vorge- 
sehenen Bubbelzone muB demnach ein Mindestdampf- 
druck eingestellt sein. Das bedeutet, daB im Regelfall 
ein durch die Randbedingungen gegebener Mindest- 2 s 
wassergehalt in der Schmelze nicht unterschritten wer- 
den kann. 



Kbhlendioxid, SchwefeWioxid, Luft, Verbrennungs- 
gase, Chlor, Chlowasserstoff, Fluor, Fluorwasser- 
stoff oder deren Gemische verwendet werden. 



Patentanspruche 

1 . Verfahren zur Steuerung des Redoxzustandes, der 
Farbe und Verarbeitbarkeit von Glasschmelzen, 
dadurch gekennzeichnet, daB das Bubbeln mit 
einem Wasserdampf - Gas - Gemisch durchgefuhrt 
wind. 
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2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Wasserdampf - Gas - Gemisch 
durch Temperatur, Druck, Menge und Zusammen- 
setzung variiert wird. 40 

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der Wasserdampf eine Temperatur 
von 70 bis 300° C und einen Druck von 30 kPa bis 
7MPabesitzt. 4s 

4. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der Anteil des Wasserdampfes im 
Wasserdampf - Gas - Gemisch 1 bis 99 Vol-% 
betragt. so 



5. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Gas einen Druck von 50 kPa bis 
100 MPabesitzt 

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB als Gase Sauerstoff, Stickstoff, Was- 
serstoff, Argon, Helium, Kohlenmonoxid, 
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